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(54) Title: PROTON- CONDUCTING MEMBRANE AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: PROTONENLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 



IT) 



(57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane based on polyazol block polymers which can 
be used in a plurality of applications due to their excellent chemical and thermal properties and are particularly suitable as a polymer 
electrolyte membrane (PEM) in the production of membrane electrode units for the above-mentioned PEM fuel cells. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Poly- 
azol-Block-Polymeren, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden 
kann und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fiir soge- 
nannte PEM-Brennstoffzellen eignet. 
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Beschreibung 

Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen-Blockpolymeren, die aufgrund ihrer hervorragenden 
chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und 
sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM- 
Brennstoffzellen eignet. 

Polyazole wie beispielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt ubiicherweise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit Isophthalsaure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Estern in der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschliefcend mechanisch zerkleinert 
AnschlieRend wird das pulverformige Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation 
bei Temperaturen von bis zu 400°C endpolymerisiert und das gewunschte 
Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in einem weiteren Schritt in polaren, 
aprotischen Losemitteln wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und 
eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Gberlicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
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Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutJich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Poiyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazoien zeigen bereits ein gunstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffzelien angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. Dariiber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazoien beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Pofymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht 
uberschritten. 

In der deutschen Patentanmeldung Nr. 1011 7687.2 ist eine neuartige 
Polymermembran auf Basis von Polyazoien beschrieben, die ausgehend von den 
Monomeren durch Polymerisation in Polyphosphorsaure erhalten wird. Diese 
Membran zeigt in PEM-Brennstoffzellen, insbesondere bei Hochtemperatur-PEM- 
Brennstoffzellen ausgezeichnete Leistungen. Es hat sich jedoch gezeigt, dafi diese 
Membranen hinsichtlich ihrer mechanischen Beanspruchung noch 
verbesserungswurdig sind um auch einen Einsatz unter extremen Bedingungen zu 
gewahrleisten. Insbesondere im automobilen Bereich mufi eine PEM-Brennstoffzelle 
auch nach Stilistand bei extrem niedrigen Aufientemperaturen ohne Probleme wieder 
angefahren werden konnen. Durch kondensierte Feuchtigkeit kann, insbesondere bei 
Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes eine erhebliche mechanische Belastung 
auf die Membran einwirken. Neben diesen Anforderungen ist auch bei der 
Hersteliung der Membran-Elektroden-Einheit eine hohere mechanische Belastbarkeit 
der Membran von Vorteil. So wirken bei der Laminierung erhebliche Drucke auf die 
Membran, so dafi eine gute Dehnbarkeit bzw. Ruckstellkraft von Vorteil sein kann. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist Saure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Poiyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Poiyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von 100°C, aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, daft eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazol-BIockpofymeren erhaiten werden kann, wenn die zugrundeliegenden 
Monomeren in Polyphosphorsaure suspendiert bzw. gelost und zunachst bis zu 
einem gewissen Grad polymerisiert werden und anschlie&end diese gemischt und zu 
Blockpolymeren polymerisiert werden. 

Die dotierten Polymermembranen zeigen eine sehr gute Protonenleitfahigkeit bei 
gleichzeitig hoher Bruchdehnung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Poiyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grower ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
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hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer LOsung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1 ,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1 ,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) groder ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaR Schritt E) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

G) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemall Schritt F), 
vorzugsweise unter inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 1,9 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran (bis diese seibsttragend ist). 

Bei den erfindungsgemaft eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich 
vorzugsweise urn 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenyfsu!fon, 
3,3',4 ,4'-Tetraaminodiphenylether sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, 
Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgemaG eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich 
vorzugsweise urn 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, , 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, 
Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgemaft eingesetzten aromatischen Carbonsauren handelt es sich 
um Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren 
Ester, insbesondere deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Anhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den erfindungsgemafc eingesetzten aromatischen Carbonsauren mit einer hohen 
Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich vorzugsweise um Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4- 
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dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-AminoisophthalsSure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5- 
. DihydroxyterephthalsSure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthatsaure, 2,4-Dihydroxyphthaisaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dtcarbonsaure und 
Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure. 

Bei den erfindungsgemafi eingesetzten aromatischen Carbonsauren mit einer 
niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich vorzugsweise um 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthatsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5- 
Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, 
Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 
1,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4 ,4'-dicarbonsaure, 4- 
Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyf)hexafluoropropan, 4,4'- 
Stilbendicarbonsaure und 4-Carboxyzimtsaure. 

Bei den erfindungsgemafi eingesetzten Diaminocarbonsauren mit einer hohen 
Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich vorzugsweise um Diaminobezoesaure und 
deren Mono und Dihydrochloridderivate, sowie um 1,2-Diamino-3'-carboxysaure-4,4'- 
diphenylether. 

Bei den aromatischen Tri-, tetra-carbonsauren bzw. deren Cl-C20-Alkyl-Ester oder 
C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 
sich bevorzugt um 1,3,5-BenzoI-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol- 
tricarbonsaure (Trimellitic acid), 

(2-CarboxyphenyOiminodiessigsaure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4*- 
Biphenyltricarbonsaure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um SAS'^'-bipbenyltetracarboxylic acid, 1,2,4,5-BenzoItetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2\3,3'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6-NaphthaIintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 
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Bei den erfindungsgemaft eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern Oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5~dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw, Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bevorzugt werden in Schritt A) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren eingesetzt, wobei das Verhaltnis der Monomeren 
zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt So konnen 
Carbonsauren mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Carbonsauren mit einer 
niedrigen Phosphorsaure-Affinitat gleichermaRen eingesetzt werden, wobei jedoch 
die Auswahl der Carbonsauren bzw. das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, dafl 
in der nachfolgenden Polymerisation (Schritt B) ein Polymer resultiert, dessen 
Phosphorsaure-Affinitat uber der des in Schritt D) gebildeten Polymeren liegt 

Bevorzugt werden in Schritt A) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen eingesetzt, wobei das Verhaltnis der 
Monomeren zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So konnen 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosphorsaure-Affinitat gleichermaften 
eingesetzt werden, wobei jedoch die Auswahl der Tetra-Amino-Verbindungen bzw. 
das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, daft in der nachfolgenden Polymerisation 
(Schritt B) ein Polymer resultiert, dessen Phosphorsaure-Affinitat uber der des in 
Schritt D) gebildeten Polymeren liegt. 

Es hat sich gezeigt, daft der Gesamtgehalt an Monomeren mit einer niedrigen 
Phosphorsaure-Affinitat bezogen auf alle eingesetzten Monomere in Schritt A) bis zu 
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40 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 25 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.- 
% toleriert werden kann. 

Bevorzugt werden in Schritt C) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren eingesetzt, wobei das Verhaftnis der Monomeren 
zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So konnen 
Carbonsauren mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Carbonsauren mit einer 
niedrigen Phosphorsaure-Affinitat gleichermaften eingesetzt werden, wobei jedoch 
die Auswahl der Carbonsauren bzw. das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, daft 
in der nachfolgenden Polymerisation (Schritt D) ein Polymer resultiert, dessen 
Phosphorsaure-Affinitat niedriger ist als die des in Schritt B) gebildeten Polymeren. 

Bevorzugt werden in Schritt C) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen eingesetzt, wobei das Verhaltnis der 
Monomeren zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt So konnen 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosphorsaure-Affinitat gleichermaRen 
eingesetzt werden, wobei jedoch die Auswahl der Tetra-Amino-Verbindungen bzw. 
das Mischungsverhaltnis so gewahlt wird, daft in der nachfolgenden Polymerisation 
(Schritt D) ein Polymer resultiert, dessen Phosphorsaure-Affinitat niedriger ist als die 
des in Schritt B) gebildeten Polymeren. 

Es hat sich gezeigt, dafi der Gesamtgehalt an Monomeren mit einer hohen 
Phosphorsaure-Affinitat bezogen auf alle eingesetzten Monomere in Schritt C) bis zu 
40 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 25 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.- 
% toleriert werden kann. 

In Schritt E) werden die in den Schritten B) und D) erhaltenen Polymere gemischt. 
Das Mischungsverhaltnis der Polymeren betragt zwischen 1:99 und 99:1, 
vorzugsweise 1:50 bis 50:1. 

Bei der in Schritt A) und C) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich um 
handelsubliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaltiich sind. Die Polyphosphorsauren H n+ 2Pn0 3n +i (n>1) besitzen ublicherweise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die in Schritt A) und C) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis 
Polyphosphorsaure zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, 
vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 
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Die Polymerisation in den Schritten B) und D) wird bei einer Temperatur und fur eine 
Dauer durchgefuhrt, bis eine Intrinsische Viskositat von bis zu 1 ,5 dl/g, vorzugsweise 
0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, vorliegt Oblicherweise betragen die 
Temperaturen bis zu 200°C, vorzugsweise bis zu 180°C, insbesondere von 100°C 
bis 180°C. Die Dauer betragt Oblicherweise von wenigen Minuten (5 Minuten) bis zu 
mehreren Stunden (100 Stunden). Die vorstehenden Reaktionsbedingungen hangen 
von der Reaktivitat der jeweiligen Monomeren ab. 

Die Schichtbildung gemaB Schritt F) erfo)gt mittels an sich bekannter MafJnahmen 
(Gietien, Spruhen, Rakeln) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt werden, 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewQnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. 

Die gemaft Schritt F) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 jam, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 i^m, insbesondere zwischen 50 und 3000 |j,m. 

Die Polymerisation des Polyazol-Blockpolymeren in Schritt G) wird bei einer 
Temperatur und fur eine Dauer durchgefuhrt, bis eine Intrinsische Viskositat mehr als 
1 ,5 dl/g, vorzugsweise mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere mehr als 1 ,9 dl/g, betragt. 
Oblicherweise betragen die Temperaturen bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C. 
Die Dauer betragt Oblicherweise von wenigen Minuten (min. 1 Minute) bis zu 
mehreren Stunden (10 Stunden). Die vorstehenden Reaktionsbedingungen hangen 
von der Reaktivitat der jeweiligen Polymeren, sowie von der Schichtdicke ab. 

Das in Schritt G) gebildete Block-Polymere auf Basis von Polyazol enthalt 
wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (i) und/oder (II) und/oder (III) 
und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder 
(XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XViil) und/oder (XIX) 
und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gfeich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind uhd fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- Oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht, mit der Maftgabe, das R in Formel (XX) ungleich Wasserstoff ist, 
und 

n, m eine ganze Zahl grotier gleich 10, bevorzugt grofier gleich 100 ist. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, DiphenyJsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
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Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
KoWenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- Oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Forrnel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf . 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Forrnel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. 
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Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grdfcer gleich 10. Besdnders bevorzugte Potymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Block-Polymere enthaltend 
wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der aulierst 
zweckmaliigen Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden 
durch die nachfolgende Formeln wiedergegeben: 



H 
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wobei n und m eine ganze Zahl grofier gleich 10, vorzugsweise grofier gleich 100 ist 

Insofern die Mischung gemafl Schritt A) und C) auch Tricarbonsauren bzw. 
Tetracarbonsare enthalt wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des 
gebildeten Polymeren erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaft bei. 

Die Behandlung der gemafi Schritt F) erzeugten Schicht erfolgt in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeit fur den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt Die Behandlung 
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kann soweit erfolgen, daft die Membran selbsttragend ist, so daft sie ohne 
Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

In einer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt E) 
auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C, bereits die Bildung 
des Block-Polymeren bewirkt werden. Dies kann uber die Messung der Intrinsischen 
Viskositat erfolgen. Sobald diese die in Schritt G) geforderten Werte erreicht hat, 
kann auf die Dunnschicht-Polymerisation in Schritt G) ganz oder teilweise verzichtet 
werden. Die Dauer fur die Variante betragt ublicherweise von wenigen Minuten (20 
Minuten) bis zu mehreren Stunden (40 Stunden). Die vorstehenden 
Reaktionsbedingungen hangen von der Reaktivitat der jeweiligen Monomeren ab. 
Auch diese Variante ist Gegenstand der vorliegenden Erfmdung. 

Die Behandlung der Membran in Schritt H) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
daft die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter 
Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt H) ftihrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 p,m, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 p,m, insbesondere zwischen 20 und 1500 jam, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaureschicht vorliegenden intra- und intermolekularen 
Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPIM) fuhren zu einer geordneten 
Membranbildung, welche fur die besonderen Eigenschaften der gebildeten Membran 
verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaft Schritt H) betragt in der Regel 
150°C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heifter als 150°C sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 
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Die partielle Hydrolyse (Schritt H) kann auch in Klimakammern erfolgen bet der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
oder andere geeignete Gase, Oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemali Schritt H) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Tragerohne Beschadigung gelost und anschlieRend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemalien Polymermembran einstellbar. ErfindungsgemaR, 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Polybenzimidazol) von mindestens 20, 
vorzugsweise von mindestens 30, insbesondere von mindestens 51 , bevorzugt. 
Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren von 
Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. 
gar nicht zuganglich. Auch die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 101 17687.2 
beschrieben Polyazol-Membranen zeigen einen hohen Phosphorsauregehalt. Die 
erfindungsgemallen Block-Polymer-Membranen ubertreffen diese jedoch deutlich 
und zeigen zudem eine sehr gute Bruchdehnung. Somit ist es moglich, denn 
Phosphorsauregehalt zu steigern und gleichzeitig verbesserte mechanische 
Eigenschaften zu erhalten. So zeigen die erfindungsgemalien Block-Polymere eine 
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Dehnung von mindestens 400%, vorzugsweise von mindestens 500% (bei 1 ,2 bis 1 ,8 
Mpa). Bei geringeren Kraften von 0,6 bis 0,8 Mpa betragen die Bruchdehnungen 
mehr als 550%, in einzelnen Fallen sogar mehr als 1000%. 

Im Anschlufi an die Behandlung gemafi Schritt H) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatziich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 ,75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahiung mit R>- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemafie Block-Polymermembran weist verbesserte 
Materialeigenschaften gegenuber den bisher bekannten dotierten 
Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mit bekannten 
dotierten Polymermembranen bessere Leistungen. Diese begrundet sich 
insbesondere durch eine verbesserte Protonenleitfahigkeit. Diese betragt bei 
Temperaturen von 160°C mindestens 0,13 S/cm, vorzugsweise mindestens 0,14 
S/cm, insbesondere mindestens 0,15 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatziich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A 
und/oder C erfolgen oder nach der Polymerisation (Schritt B und/oder D bzw. E) 

Nicht l/mitierende Beispiele fur Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CsHS0 4 , Fe(S0 4 ) 2 , (NH 4 )3H(S0 4 ) 2 , L1HSO4, NaHS0 4 , KHS0 4t 

RbS0 4 , LiN 2 H 5 S0 4 , NH 4 HS0 4 , 
Phosphate wie Zr 3 (P0 4 ) 4 , Zr(HP0 4 ) 2 , HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 .3H 2 0, H 8 U0 2 P0 4 , 

Ce(HP0 4 ) 2 , Ti(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4 , NaH 2 P0 4f LiH 2 P0 4 , NH 4 H 2 P0 4 , 

CsH 2 P0 4 , CaHP0 4 , MgHP0 4 , HSbP 2 0 8 , HSb 3 P 2 0 14l H 5 Sb 5 P 2 O 20 , 
Polysaure wie H 3 PWi 2 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H 3 SiW 12 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H x W0 3 , 

HSbW0 6 , H 3 PMo 12 O 40 , H 2 Sb 4 0n, HTaWO e , HNb0 3 , HTiNbOs, 

HTiTaOs, HSbTeOe, H 5 Ti 4 0 9 , HSb0 3 , H 2 Mo0 4 
Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , U0 2 As0 4 , (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , KH 2 As0 4 , 

Cs 3 H(Se0 4 ) 2l Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 
Oxide wie Al 2 0 3 , Sb 2 0 5 , ThQ 2f SnQ 2t Zr0 2t M0O3 



21 



WO 2005/011039 



PCT/EP2004/008229 



Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH 4 +), Schichtsilikate, Gerustsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NH 4 -Analcine, NH 4 -Sodalite, NH 4 -Gallate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCIO4, SbF 5 

Fullstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 , Fasern, insbesondere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fuhren zur Letstungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der 
Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C.; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nation. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001 1 18591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 
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Nicht limitierende Beispiele fiir solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phehole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu mdglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaften, dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemade Polymermembran aufweist. Fur weitere 
Informationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,8051 enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemad Schritt 
H) kann hierdurch entspreehend verkiirzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein mud. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
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hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grafter ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsau re-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1 ,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) grafter ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaft Schritt E) auf 
einer Elektrode, 

G) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemafi Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 2,0 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten Ausfuhrungsformen sind 
auch fur diesen Gegenstand giiltig, so daft an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

Die Beschichtung hat nach Schritt H) eine Dicke zwischen 2 und 3000 ^m, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ^m, insbesondere zwischen 5 und 1500 (j.m hat. 
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Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemafle Block-Polymermembran 
aufweist, eingebaut werden. 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fur IEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (IEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, Qberschussiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160°C wahrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, m 0 , gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, m 0 in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

IEC^'300/mo 

Messmethode fur spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 
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Patentanspruche 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grower ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) grofier ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafc Schritt E) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

G) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemafi Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
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von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehrals 1,9 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 
H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

2. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl als aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 3,3\4,4'-TetraaminodiphenyIsulfon, 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminodiphenylether sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di-, 
Tri- und Tetrahydrochloridderivate, eingesetzt werden. 

3. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi als aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat 
3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, , 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan sowie deren Salze, insbesondere deren 
Mono-, Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate, eingesetzt werden. 

4. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als aromatische 
Carbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure, 
2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 

1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure und Diphenylsulfon-4,4'- 
dicarbonsaure, eingesetzt werden. 

5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi als aromatische 
Carbonsauren mit einer niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-FIuoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure,1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, Diphenylether^^-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl^^'-dicarbonsaure, 4- 
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Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'- 
Stilbendicarbonsaure und 4-Carboxyzimtsaure eingesetzt werden. 

6. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft als 
Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat 
Diaminobezoesaure und deren Mono und Dihydrochloridderivate, sowie 1,2- 
Diamino-3'-carboxysaure-4,4'-diphenylether eingesetzt werden. 

7. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft als aromatische 
Carbonsaure Tri-carbonsauren, Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 
Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 

1 ,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellitic acid); (2- 

Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, S^.S'-biphenyltricarboxylic acid; 3,5,4'- 
biphenyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

8. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alkyi-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1 ,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3', 5'-biphenyltetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4A l - 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2 , ,3,3 , -Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

9. Membran gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 

10. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft als 
heteroaromatische Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 

Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
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Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure, sowie deren C1~C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

1 1 . Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt A) und C) 
eine Polyphosphorsaure mit einem Gehait berechnet als P 2 0 5 (acidimetrisch) 
von mindestens 83% eingesetzt wird. 

1 2. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt A) und C) 
eine Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

13. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt G) 
Block-Polymere auf Basis von Polyazol enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) 
und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) 
und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht, mit der Mafcgabe, das R in Formel (XX) ungleich Wasserstoff ist, 
und 

n, m eine ganze Zahl grolier gleich 10, bevorzugt grofter gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

14. Membran gemafc Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt G) ein 
Block-Polymer enthaltend wiederkehrende Segmente ausgewahlt aus der 
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Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, 
Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, 
Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) gebildet wird. 

15. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt G) ein 
Block-Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten der Formel 
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wobei n und m eine ganze Zahl grofier gleich 10, vorzugsweise gro&er gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

16. Membran gemad Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die gemafi Schritt 
H) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
BeschSdigung vom Trager abgelost werden kann. 

1 7. Membran gemad Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die Behandlung 
der Membran in Schritt H) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, 
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vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdarnpf erfolgt. 

18. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Behandiung 
der Membran in Schritt H) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt 

19. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt F) als 
Trager eine Elektrode gewahlt wird und die Behandiung gemaft Schritt H) 
dergestalt ist, daft die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

20. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt F) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 ^m, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 jim, insbesondere zwischen 50 und 3000 |im erzeugt wird. 

21. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die nach Schritt H) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 (am, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 jam, insbesondere zwischen 20 und 1500 ^m hat. 

22. Elektrode die mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grofter ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
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Affinitat 

mit einer Oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) grofcer ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafi Schritt E) auf 
einer Elektrode, 

G) Erwarmen des fiachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaft Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 2,0 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran. 

23. Elektrode gemafc Anspruch 22, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 jam, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ^m, insbesondere zwischen 
5 und 1500 |Lim hat. 

24. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemad einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
21. 

25. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemafi 
Anspruch 22 oder 23 und mindestens eine Membran gemafi einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 21. 



26. 



Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemaft Anspruch 24 oder 25. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: WO 200501 1 039 A2 
BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Novel proton-conducting polymer membranes (I), based on 
polyazoles, are obtained by: (a) forming two polymers of different 
phosphoric acid affinity (PAA) from aromatic tetraamino and aromatic 
carboxylic components (or a (hetero)aromatic diaminocarboxylic acid in 
one case) by heating with polyphosphoric acid; (b) applying a layer of a 
mixture of the polymers to a carrier or electrode; (c) heating to form a 
polyazole block copolymer; and (d) rendering the obtained membrane self- 
suppporting. 

DESCRIPTION - Novel proton-conducting polymer membranes (I), based 
on polyazoles, are obtained by: 

(1) mixing aromatic tetraamino compound(s) (II) (having high or low 
phosphoric acid affinity (PAA)) and optionally esterified aromatic 
carboxylic acid(s) (III) (having at least 2 acid groups per monomer unit and 
high or low PAA), or (hetero)aromatic diaminocarboxylic acid(s) (IV) 
(having high PAA), with polyphosphoric acid (PPA) to form a solution or 
dispersion; 

(2) heating the mixture (preferably under inert gas) and polymerizing to 
attain an intrinsic viscosity of up to 1 .5 (preferably 0.3-1 .0, especially 0.5- 
0.8) dl/g; 

(3) mixing (II) and (III) with PPA to form a solution or dispersion; 

(4) polymerizing as in (2) to give a polymer of lower PAA than that 
obtained in (ii); 

(5) combining the polymers from (2) and (4); 
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(6) applying a layer of the mixture to a carrier or electrode; 

(7) heating (preferably under inert gas) to attain an intrinsic viscosity of 
more than 1 .5 (preferably more than 1 .9) dl/g and form a polyazole block 
copolymer; and 

(8) treating the obtained membrane to become self-supporting. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for electrodes having a polymer 
coating (P) based on polyazoles, where (P) is prepared as for (I) (except 
that the layer is applied to an electrode and need not be rendered self- 
supporting). 

USE - (I) are useful as polymer electrode membranes in polymer electrode 
membrane (PEM) fuel cells. The claims cover membrane-electrode units 
comprising electrode(s) (possibly, but not necessarily, having a coating 
(I')) and membrane(s) (I); and fuel cells containing the membrane- 
electrode unit(s). Use of (I) in electrolysis, capacitors or battery systems is 
also possible. 

ADVANTAGE - The doped polymer membranes (I) have good proton 
conductivity and high specific conductivity (especially at operating 
temperatures above 100degreesC); and also have high extension at 
break. Fuel cells based on (I) can be operated without wetting the fuel gas. 

EQUIVALENT-ABSTRACTS: 

POLYMERS 

Preferred Monomers: (II) of high PAA are 2,3,5,6-tetraamino-pyridine, 
3,3',4,4'-tetraamino-diphenyl sulfone, 3,3',4,4'-tetraamino-diphenyl ether or 
their salts. (II) of low PAA are 3,3',4,4'-tetraamino-biphenyl sulfone, 1 ,2,4,5- 
tetraamino-benzene, 3,3',4,4'-tetraamino-benzophenone, 3,3',4,4'- 
tetraamino-diphenylmethane, 3,3',4,4'-tetraamino-diphenyl- 
dimethylmethane or their salts. About 25 (III) of high PAA are specified in 
the claims, e.g. pyridine-2,5-, 3,5-, 2,6- or 2,4-dicarboxylic acid, 3,5- 
pyrazole-dicarboxylic acid, benzimidazole-5,6-dicarboxylic acid, 4- or 5- 
hydroxy-isophthalic acid or 2,3-, 2,4- or 3,4-dihydroxy-phthalic acid. About 
20 (III) of high PAA are specific in the claims, e.g. isophthalic acid, 2-fluoro- 



Me:///CI/Documeiits%20and%20Settin^ 11:01:48 AM 



DERWENT-ACC-NO: 2005-152294 



terephthalic acid, 1 ,4-, 1 ,5-, 2,6- or 2,7-naphthalene-dicarboxylic acid, 
benzophenone-4,4'-dicarboxylic acid and 4-carboxy-cinnamic acid. (IV) is 
diaminobenzoic acid (or its mono- or dihydrochloride) or 1 ,2-diamino-3'- 
carboxyl-4,4'-diphenyl ether. (II) optionally also include tri- or 
tetracarboxylic acids (or their 1-20C alkyl or 5-1 2C aryl ester, anhydrides 
or chlorides), specifically at 0-30 (especially 0.5-10) mol. % based on 
dicarboxylic acid. About 15 preferred tri- or tetracarboxylic acids are 
specified in the claims, e.g. trimesic acid, trimellitic acid, 3,5,3'- or 3,5-4'- 
biphenyl-tricarboxlic acid, 2,4,6-pyridine-tricarboxylic acid, benzene- 
1 ,2,4,5-tetracarboxylic acid and naphthalene-1 ,2,5,6- or 1 ,4,5,8- 
tetracarboxylic acid. Preferred Polymers: (I) have repeating segments 
selected from polybenzimidazole, polypyridine, polypyrimidine, 
polyimidazole, polybenzothiazole, polybenzoxazole, polyoxadiazole, 
polyquinoxaline, polythiadiazole or poly-tetraazapyrene. In particular 24 
preferred classes of benzimidazole-based repeating units are specified in 
the claims, e.g. of formula (la) or (lb) (or analogs in which the m- 
phenylene moiety is replaced by p-phenyl, pyridine-2,6-, 3,5- or 2,5-diyl, 
pyrimidine-4,6-diyl, pyrazine-2,5-diyl or pyrazole-3,5-diyl). 

(MK1) n = 10 or more, preferably 100 or more. 

Preferred Production: The PPA has an acidimetric strength (calculated as 
phosphorus pentoxide) of at least 83%. A solution or dispersion is 
obtained in steps (1) and (3). In stage (8) the membrane is treated in 
presence of moisture at a suitable temperature and for a suitable time to 
give a self-supporting membrane which can be removed from the carrier 
without damage, preferably at 0-150 (especially 20-90)degreesC in 
presence of moisture, water and/or water vapor for 1 0 seconds to 300 
hours (preferably 1 minute to 200 hours). If the carrier is an electrode the 
treatment must not necessarily make the membrane self-supporting. The 
layers applied in step (6) have a thickness of 20-4000 (especially 50-3000) 
mum and the final membranes (I) have a thickness of 15-3000 (especially 
20-1500) mum. The coatings (P) have a thickness of 2-3000 (especially 5- 
1500) mum. 

None given in the source material. 
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